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(57) Abstract 

The invention concerns the preparation of a silica suspension in a sUicon fluid, said suspension being used to produce silicon 
vulcanisable by polyaddition (RTV elastomers). The problem which the invention aims to solve is that of finding a technical compromise 
between the rheological and mechanical properties of the final RTV. The invention solves the problem by providing a method for preparing 
a silica suspension treated with hexamethyldisilazane (HMDZ) in a silicon fluid with siloxyl Si-Vinyl function, characterised in that it 
consists essentially in introducing HMDZ in the preparation medium, before and/or substantially while bringing at least part of the silicon 
fluid prepared with at least part of the particulate filler used, said introduction being carried out once or several times for a HMDZ fraction 
corresponding to a proportion not more man 8 % by dry weight with respect to the total silica charge and after bringing together the POS 
and the filler. 

(57) Abrege* 

L'invention conceme la pr6paration d*une suspension de silice dans une huile silicone, cette suspension dtant utilisable pour produire 
des silicones vulcanisables par polyaddition (elastomeres RTV). La problematique a la base de Finvention est la recherche d'un compromis 
technique entre la rheologie et les proprietes mecaniques des RTV finaux. L'invention apporte remede a cela en fournissant un proc6d6 de 
preparation d'une suspension de silice traitee a Taide d'hexamfithyldisilazane (HMDZ) dans une huile silicone a motif siloxyle Si-Vinyle, 
caractens6 en ce qu'O consiste essentiellement a introduire l'HMDZ dans le milieu de preparation, d'une part, avant et/ou sensiblement 
simultan6ment a la mise en presence d'au moins une partie de Thuile silicone mise en oeuvre avec au moms une partie de la charge particulate 
utilisee, cette introduction d'HMDZ s'operant en une ou plusieurs fois pour une traction d'HMDZ correspondant a une proportion infdrieure 
ou dgale a 8 % en poids sec par rapport a la charge totale de since, et d' autre part, apres cette mise en presence POS/charge. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SUSPENSION DE SILICE DANS UNE MATRICE SILICONE 
VULCANISABLE POUR FORMER DES ELASTOMERES 



5 DOMAINE TECHNIQUE : 

Le domaine de V invention est celui des elastomeres silicones obtenables 
par polyaddition et dont les principaux composants sont des polymeres silicones et 
des charges. 

10 Plus precisement, ia presente invention est relative a la preparation d'un 

produit intermediate utile pour Pobtention de ces elastomeres silicones et constitute 
par une suspension de charge renforsante dans un polyorganosiloxane porteur de 
fonctions Si-alcenyle - de preference Si-Vi susceptibles de reagir par polyaddition 
avec les fonctions reticulantes SiH d'un autre POS. 



15 



ART ANTERIEUR : 



On distingue des charges renfor9antes et non renfor9antes dans les caoutchoucs 
silicones. 

20 Les charges renforfantes les plus couramment utilisees sont de preference des silices 
pyrogenees ayant une surface BET > 50 m 2 /g. Elles doivent leur effet de renforcement 
d'une part a leur morphologie et d'autre part aux liaisons hydrogenes qui se forment 
entre les groupes silanols sur la surface des silices (3-4,5 groupes SiOH /mm 2 ) et les 
chaines polyorganosiloxanes (POS). Ces interactions entre la charge et le polymere 

25 augmentent la viscosite et modifient le comportement du polymere au voisinage de la 
surface solide des charges. Par aiileurs, les liaisons entre polymeres et charges 
ameliorent les proprietes mecaniques mais peuvent egalement provoquer un 
durcissement premature prqudiciable (« structuration ») des compositions precurseurs 
des elastomeres. 

30 Les charges non renforfantes ont une interaction extremement faible avec le polymere 
silicone. II s'agit par exemple de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 
diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer. Leur effet est 
souvent d'augmenter la viscosite des precurseurs non vulcanises des elastomeres, ainsi 
que la durete shore et le module d'elasticite de ces derniers. 
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Les elastomeres silicones peuvent egalement contenir, entre autres, des 
catalyseurs, des inhibiteurs, des reticulants, des pigments, des agents antiadhesifs, des 
plastifiants et des promoteurs d'adherence. 

Ces elastomeres vulcanisables par polyaddition et denommes egalement 
5 elastomeres RTV, sont fa^nnes avant vulcanisation par coulee, extrusion, calandrage 
ou moulage par compression, par injection ou par transfert. 

Les compositions silicones vulcanisables en elastomeres, par polyaddition 
a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees (< generalement a 200° 
C), sont classiquement conditionnees sous forme de systemes bicomposants, c'est-a- 
10 dire comprenant deux parties emballees separement et devant etre melangees au 
moment de Temploi. 

Dans les systemes bi-composants, Tun des composants comprend le catalyseur de la 
reaction de polyaddition. Ce catalyseur est de preference de nature platinique. II peut 
s'agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a partir de Pacide 
15 cMoroplatinique et de divinyl-l,3-tetramethyle-l-l-3-3-disiloxane, selon le brevet US 
P 3 814 730 (catalyseur de Karstedt). D'autres complexes du platine sont decrits dans 
les brevets US P 3 159 601, 3 159 662 et 3 220 972. 

Ce composant comportant le catalyseur peut comprendre egalement Tun seulement 
des POS de type I a fonctions de reticulation Si-alcenyle, de preference Si-Vinyle, ou 
20 seulement des POS de type II a fonction de reticulation SiH. 

Generalement, les POS de type I et les POS de type II comprennent au moins deux 
groupements Si-Vi et SiH respectivement par molecule, de preference en a,co ; au 
moins Tun des deux devant comprendre au moins trois fonctions de reticulation par 
molecule. 

25 Ces compositions comprennent de fafon connue des POS de type I et II, un 
catalyseur platinique de reticulation par polyaddition et un inhibiteur du platine 
permettant aux compositions de ne vulcaniser qu'une fois sorties de Femballage et 
melangees, eventuellement apres avoir ete chauffees legerement. 
Comme exemples d'inhibiteurs on peut citer : 
30 - les polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par 

au moins un alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane etant 
particulierement pref^e, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 
35 - les amides insatures, 

- les maleates alkyles, 
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- et les alcools acetyteniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 
874). 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de 
systemes monocomposants qui ne vulcanisent qu'apres avoir ete chauffes. 
5 La preparation de suspensions concentrees (empatages) de silices 

renforpantes dans des huiles silicones vinylees, destinees a produire des elastomeres 
vulcanisables par reaction d'une molecule reticulante polyhydrogenee telle qu'un POS 
avec Thuile vinylee (addition SiH/SiVi), est largement repandue dans le domaine des 
elastomeres silicones. 

10 Les charges particulaires renforpantes les plus connues sort a base de 

silice, mais des substances telles que Ti0 2 , A1 2 0 3 , le kaolin, par exemple, peuvent 
egalement etre utilisees dans certains cas. 

Ces charges renforpantes ont une surface specifique BET d'au moins 50 m 2 /g jusqu'a 
generalement 400 m 2 /g. Ce sont des poudres uitrafines qui peuvent etre dispersees 

15 dans des huiles silicones, de preference SiVi. Cette dispersion pose des problemes de 
melange de la charge pulverulente avec Thuile et Ton doit particulierement veiller a 
obtenir une distribution uniforme des charges dans la suspension. 

Une autre difficulty a surmonter est liee a la rheologie des suspensions 
preparees. En effet, il est clair que Introduction dans Thuile silicone d'une charge 

20 particulate pulverulente de tres faible granulometrie, induit necessairement une 
augmentation notable de la viscosite. Or cette caracteristique, bien qu'elle 
accompagne Tobtention de bonnes proprietes mecaniques pour les elastomeres 
silicones comprenant la suspension comme matiere premiere, est prejudiciable a la 
manipulation et au fafonnage de la suspension et des compositions silicones en 

25 contenant. II est en efFet plus commode de manipuler pour le moulage, Textrusion ou 
le fefonnage, des compositions fluides qui se pretent aisement au pompage, a 
Tecoulement ou au melange avec des additifs fonctionnels, entre autres. 

La problematique ici consideree peut done se resumer comme la recherche 
d'un compromis technique entre des specifications, a priori antinomiques, pour les 

30 suspensions de charges particulaires fines dans les huiles silicones, a savoir : fine 
distribution des particules dans la matrice silicone - homogeneisation de la dispersion - 
adaptation de la rheologie de la suspension aux contraintes de manipulation 
(processabilite) - proprietes mecaniques des elastomeres silicones RTV. 

La demande de brevet franfais N° 2 320 324 s'inscrit dans cette 

35 problematique et decrit un precede de distribution homogene dans des 
polyorganosiloxanes de charge active fortement dispersee de surface specifique BET 



WO 98/58997 



PCT/FR98/U1319 



4 



(Tail moins 50 m 2 /g, ce procede etant caracterise en ce que la charge est traitee durant 
^incorporation, en presence d'eau, par un agent de modification ou agent de 
compatibilisation du type silazane, 1'hexamethyldisilazane etant particulierement 
pr#er& Les autres agents de compatibilisation cites sont le trimethylsilane, le 
5 trimethylchlorosilane, le trimethylethoxysilane, les triorganosilyles mercaptans, les 
acylates de triorganosilyles ou les triorganosilyles amines. Selon ce procede decrit 
dans cette demande anterieure on malaxe un polydimethylsiloxane a,co-trim6thylsiloxy 
avec de 1'hexamethyldisilazane (HMDZ) et avec de l'eau. Une fois ce melange 
homogeneise, on y incorpore de la siiice particulaire et on malaxe jusqu'a 1'obtention 

10 d'un melange homogene. On procede ensuite a un chaufFage a 130° C pour eiiminer 
par devolatilisation l'exces d'HMDZ et d'eau. On laisse refroidir et on constate apres 
mesure de la viscosite de la suspension obtenue que celle-ci est relativement elevee, ce 
qui bien sur confere de hautes proprietes mecaniques aux elastomeres susceptibles 
d'etre prepares a partir de cette suspension, mais qui s'avere rhedibitoire sur le plan 

15 de la manipulation dans un contexte industriel Ce traitement de comptabilisation de la 
siiice avec l'huile silicone peut etre qualifie de « precoce » puisque FHMDZ est 
present des la mise en contact de la siiice renforfante avec cette huile silicone. 
Le traitement de compatibilisation est un moyen de retarder ou d'empecher la reaction 
entre la surface d'une charge renforfante et un polymere de siloxane. Cette interaction 

20 provoque ce que Ton appelle une structuration et il en resulte une perte d' aptitude de 
ces melanges a la transformation. 

On connaJt egalement des precedes de preparation de suspension de siiice 
renfor9ante dans des huiles silicones, dans lesquelles le traitement de compatibilisation 
a Taide d'hexamethyldisilazane, intervient apres incorporation de la siiice dans l'huile 

25 silicone. Ce mode de traitement est ici qualifie de « tardif ». II fournit des suspensions 
relativement fluides qui peuvent presenter une tendance a la structuration dans le 
temps. Dans certains cas, les suspensions formees peuvent presenter une certaine 
tendance a la thixothropie. Cela n'est pas sans avoir de consequences indesirables lors 
de la transformation et de la manipulation de ces suspensions, notamment pour leur 

30 debullage. En tout etat de cause, il a pu etre constate que, quelles que soient les 
qualites rhdologiques des suspensions obtenues par traitement tardif a FHMDZ, les 
proprietes mecaniques finales des elastomeres prepares a partir desdites suspensions, 
sont perfectibles (durete, contrainte a la rupture, allongement a la rupture, resistance a 
la dechirure). En particulier, elles n'atteignent pas le niveau de celles consatees das le 

35 cas de traitement precoce. 
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A titre cPillustration de ce type de traitement de compatibilisation, on peut 
mentionner la demande de brevet europeen N° 0 462 032 qui decrit un procede de 
preparation d'un empatage utilisable notamment dans des compositions vulcanisables 
par reaction de polyaddition et permettant ainsi 1'obtention d'elastomeres silicones. 
5 Selon ce proc&le, on injecte en continu et simultanement, dans une extrudeuse 
double-vis, au moins en quatre endroits differents : 

- au moins une huile POS SiVi , 

- de l'eau, 

- de la silice, 

10 - un polysilazane liquide dans les conditions normales de temperature 

et de pression (HMDZ). 
La silice est injectee en aval de 1'huile et de l'eau et en amont de l'HMDZ, sans 
toutefois qu'il y ait melange, d'une part, entre l'HMDZ et l'eau et, d'autre part, entre 
l'HMDZ et la silice, avant Introduction d'HMDZ. 

15 Le brevet americain N° 4 785 047 divulgue un traitement mixte de 

comptabilisation, a la frontiere entre les traitements precoces et tardifs evoques ci- 
dessus. Ce brevet concerne plus precisement un proc6de de preparation d'elastomeres 
silicones transparents. Ce document decrit des compositions liquides pompables, 
formees par des suspensions de charge silicique traitee a l'HMDZ, dans des huiles 

20 silicones porteuses ou non de fonctions de reticulation par polyaddition (SiH/SiVi). 
La problematique mise en avant dans ce brevet est differente de celle de Tart anterieur 
presente ci-dessus. D s'agit ici en eflFet plutot d'obtenir des elastomeres transparents et 
pour ce faire, d'essayer de contrecarrer 1'eflFet nuisible sur la transparence de la charge 
silicique par un traitement tres poussee par l'HMDZ. 

25 Selon le procede objet de ce brevet, on melange tout d'abord une partie de 1'huile 
silicone avec la totalite de l'eau et de la silice mais seulement avec une fraction de 
l'HMDZ representant systematiquement plus de 15 % en poids sec par rapport a la 
silice, a savoir 34 % et 26 % dans les exemples. 

Apres homogen6isation de ce premier melange, on incorpore et on melange a celui-ci 
30 l'HMDZ restant. 

On procede ensuite au traitement de devolatilisation pendant 1 heure a 150° C et sous 
pression reduite. 

On melange enfin pendant 1 hwre, a temperature ambiante, le restant de 1'huile 
silicone PDMS et PDMS a,co-diVi 
35 La suspension silicone vulcanisable et transparente obtenue presente une viscosite 
comprise entre 200 et 10 000 Pa.s. a 25° C. 
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Cette proposition technique peut eventuellement apporter une solution au probleme 
de la transparence mais s'avere non satisfaisante en ce qui concerne la viscosite de la 
suspension et sa manipulation. 

5 BREF EXPOSE DE L'INVENTION : 

Dans une tel contexte technique, Tun des objectifs essentiel de la presente 
invention est de fournir un precede de preparation d'une suspension d'une charge 
particulaire traitee a Paide d'un agent de compatibilisation, dans une huile silicone, 
10 cette suspension pouvant etre utile comme matiere premiere pour P elaboration de 
compositions vulcanisables par polyaddition en elastomere RTV. 

Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 

- uniformisation et homogeneisation de la distribution de la charge 
dans Phuile silicone, 

15 - optimisation de la dispersion 

- suspension s'ecoulant bien (sans seuil d'ecoulement) et viscosite 
adaptee a la manipulation et a la transformation de la suspension, 

- proprietes mecaniques des elastomeres d'un niveau acceptable. 

Un autre objectif essentiel de Pinvention est de fournir un procede de 
20 preparation d'une suspension charge renforfante/huile silicone pour elastomeres RTV, 
qui soit simple a mettre en oeuvre, economique et applicable a Pechelle industrielle. 

Un autre objectif essentiel de Pinvention est de fournir un procede 
d'obtention d'une composition silicone, vulcanisable par polyaddition pour former un 
elastomere RTV et comprenant comme element constitutif la suspension telle 
25 qu' obtenue par le procede vise ci-dessus. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
concerne un proced6 de preparation d'une suspension d'une charge particulaire, de 
preference silicique, dans une matiere formee par une huile silicone comprenant : 

- des polyorganosiloxanes (POS) de type (I) porteurs des fonctions 
30 Si-alcenyle - de preference Si-Vinyle - aptes a reagir avec les 

fonctions reticulantes Si-H d'un POS de type n, 

- eventuellement des POS de type (II) porteurs de fonctions de 
reticulation Si-H aptes a reagir avec les fonctions Si-alcenyle des 
POS(I), 

35 - et eventuellement des POS de type (HI) differents des POS (I) 

et(H), 
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ladite suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions 
silicones vulcanisables par polyaddition, 

ce procede etant du genre de ceux dans lesquels la charge particulaire est traitee a 
1'aide d'un agent de compatibilisation (AC), 
5 caracterise en ce qu'il consiste essentiellement a introduce de Tagent de 

compatibilisation (AC), dans le milieu de preparation : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en 
presence d'au moins une partie de Thuile silicone mise en oeuvre avec au moins une 
partie de la charge particulaire utilisee, cette introduction d'AC s'operant en une ou 

10 plusieurs fois pour une fraction d'AC correspondant a une proportion inferieure ou 
egale a 8 %, de preference a 5 % et, plus preferentiellement encore, a 3 % en poids 
sec par rapport a la charge totale particulaire ; 

• et d'autre part, apres cette mise en presence POS/charge. 

II est du merite des inventeurs d'avoir mis en evidence, apres de 

15 nombreuses recherches et experimentations, qu'il convenait de maniere tout a fait 
surprenante et inattendue d'incorporer Tagent de comptabilisation (par exemple 
THMDZ) avant et apres le melange de la charge renfor9ante de preference, silicique 
avec Thuile silicone, (de preference de type (I) SiVi), avec la condition selon 
laquelle, la fraction d'agent de comptabilisation AC introduite avant le melange 

20 POS/charge, correspond a moins de 5 % en poids de la charge renforfante totale. 

Ces modalites originates et avantageuses permettent d'obtenir des 
suspensions douees de qualit6s rheologiques et d'un comportement viscoelastique 
appropries. En eflFet, ces suspensions n'ont pas de seuil d'ecoulement ou un tres faible 
seuil qui n'est pas prejudiciable aux applications. Cela favorise considerablement leur 

25 mise en oeuvre. 

En particulier, elles ont une fluidite stable dans le temps et adaptee aux operations de 
manipulation et de transformation, telles que le pompage, racheminement, le melange, 
le fasonnage, le moulage, Fextrusion, etc. 

L'un des interets majeurs de Tinvention est que cet acquis sur le plan de la 

30 rheologie, n'existe pas au detriment des proprietes mecaniques finales de Telastomere 
reticule. Le compromis technique est atteint. 

Par ailleurs, la methodolo^e retenue permet d'obtenir de bonnes 
dispCTsions homogenes de la charge particulaire dans Thuile. De plus, cette 
methodologie ne complique pas significativement le procede, qui reste simple a mettre 

35 en oeuvre et peu oner^ix. 
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EXPOSE DETABLLE DE L'INVENTION : 



Conformement a Tun de ces modes preferes de mise en oeuvre, le procede 
selon Tinvention consiste essentiellement 
5 * a melanger : 

- 100 parties en poids d'huile silicone 

- 0 a 5 parties en poids d'eau 

- 20 a 80 parties en poids de charge particulaire constitute par de 
la silice 

10 - 1 a 20 parties en poids d'agent de compatibiiisation (AC), 

selectionne parmi les silazanes, pris a eux seuls ou en melange 
entre eux, de preference parmi les disilazanes, 
Phexamethyldisilazane associe ou non au divinyltetramethyldi- 
silazane etant particulierement preferes ; 
15 * a laisser reagir, de preference sous agitation, 

* a chauffer le melange obtenu, en choisissant un couple 
pression/temperature de telle sorte que se produise une 
devolatilisation d'au moins une partie de Peau et des elements 
volatils ; 

20 * a refroidir si necessaire le melange. 

En d'autres termes, le procede selon Tinvention permet d'acceder a un 
controle de la viscosite de la suspension tout en maintenant a un niveau acceptable, 
- voire en ameliorant - les proprietes mecaniques de FelastomSre final obtenu a partir 
de la suspension. 

25 Le melange est realise a l'aide de dispositifs connus et appropries. II peut 

s'agir par exemple : 

- de melangeurs a bras 

- melangeurs internes 

- melangeurs planetaires 

30 - melangeurs a pales en soc de charrue 

- melangeurs a double aibre co ou contra rotatif 

- melangeurs extrudeurs continus 

- ou d'autres dispositifs discontinus ou continus. 

V operation de melange s'effectue a temperature et a pression normales et 
35 de preference sous atmosphere inerte (Nj). H convient d'ailleurs que dans ces 
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conditions, Phuile silicone, Peau mais egalement Pagent de comptabilisation se 

trouvent sous forme liquide pour faciliter le melange. 

La charge renfor9ante de preference silicique represente de 10 a 50 % en 

poids de la suspension. En pratique, cette charge est de Pordre de 30 ± 10 %. 
5 Avantageusement, la proportion d'agent de comptabilisation introduite 

dans un premier temps est au plus egale a 8 % de la charge renfor^ante (et par 

exemple comprise entre 1 et 3 % de la charge renfor$ante, de preference entre 1 et 

2 %). Par ailleurs, on peut indiquer que la quantite totale d' agent de comptabilisation 

AC est, de preference, comprise entre 5 et 30 % de la charge silicique, de preference 
10 entre 10et20%. 

Les proportions d' agent AC introduites avant et apres le melange charge/huile sont 

respectivement (5-25) de preference (10-20 %). 

Pour definir plus precisement, sans toutefois que cela ne soit limitatif, le 

mode prefere de mise en oeuvre du procede selon ^invention, on peut indiquer que 
15 celui-ci comprend les etapes suivantes : 

- on melange - de preference sous atmosphere de gaz inerte (e.g. 
N^) - tout ou partie de Phuile silicone, Peau et tout ou partie de la 
charge silicique particulaire, avec une premiere fraction d'AC 
comprise entre 1 et 3 % en poids sec par rapport a la silice, 

20 - on incorpore au melange une deuxieme fraction d'AC representant 

entre 10 et 15 % en poids sec de la silice, 

- eventuellement, on ajoute les restes d'huile silicone et de silice, 

- on laisse reagir de preference en poursuivant le melange, 

- on devolatilise, de preference sous atmosphere de gaz inerte (e.g. 
25 N,), 

- on laisse eventuellement refroidir le melange devolatilise 

- et on complete eventuellement la suspension avec les restes d'huile 
silicone. 

Suivant un premier mode particulier de mise en pratique du procede de 
30 Tinvention, celui-ci comprend les etapes suivantes : 

• 1 - on procede a Thomogeneisation d'un melange comprenant Phuile 
silicone, Peau et la premiere fraction d* AC - de preference d'HMDZ, 

- 2 - on ajoute progressivement la charge particulaire de preference la 
silice, au melange obtenu en 1, 

35 - 3 - on poursuit le melange, 

- 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 
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deuxieme fraction d' AC - de preference PHMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauffage a une 
temperature > 100° C. 

5 Dans Petape 1 de ce premier mode de mise en pratique, on a le choix 

entre les trois alternatives suivantes, parmi d'autres : 

a) soit on met en oeuvre toute Phuile et toute la silice ainsi que la 
fraction de depart d' AC, 

b) soit on met en oeuvre toute Phuile, une partie de la silice et la 
10 fraction de depart d'AC, 

c) soit on met en oeuvre toute la silice, une partie de Phuile et la 
fraction de depart d'AC. 

Selon un deuxieme mode particulier de mise en pratique du procede de 
Tinvention, ce dernier comprend les etapes suivantes 
15 - T - on procede a Phomogeneisation de Phuile silicone et de Peau 

- 2' - on incorpore progressivement dans le melange obtenu en 1, la 
charge particulaire - de preference la silice - et simultanement la 
premiere fraction d'AC - de preference PHMDZ ; 

- 3 - on poursuit le melange, 

20 - 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 

deuxieme fraction d'AC - de preference d'HMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauffage a une 
temperatures 100° C. 

25 La caracteristique de ce deuxieme mode est liee au fait que Pon procede a 

une co-addition de la charge renfor$ante particulaire et de son agent de 
comptabilisation. On peut done imaginer realiser un pre-melange de ces deux 
constituants ou alternativement une introduction concomitante de ceux-ci. 
L'incorporation progressive de Petape 2' peut etre effectuee de maniere continue ou 

30 fractionnee. 

Selon une variante de ce deuxieme mode de mise en pratique, 

- 1" - on charge Phuile silicone, 

- 2"- on incorpore progressivement et simultanement dans Phuile, la 
charge particulaire - de preference la silice - la premiere fraction d'AC 

35 - de preference PHMDZ - et Peau 

- 3 - on poursuit le melange, 
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- 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 
deuxieme fraction d'AC - de preference d'HMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauffage a une 
5 temperature > 1 00° C. 

Suivant une disposition avantageuse de Pinvention correspondant au cas 
dans lequel la charge renforfante est de la silice et P agent AC de PHMDZ, on met en 
oeuvre une quantite d'HMDZ suffisante pour que le taux de surface de la silice en 
motif Si(Me) 3 soit > a 1 motif Si(Me) 3 par mm 2 et de preference compris entre 1 et 2 
1 0 motifs Si(Me) 3 par mm 2 . 

Suivant un troisieme mode de mise en oeuvre de Pinvention, le procede 
qu'elle concerne est caracterise : 

■ en ce que la premiere fraction d'AC est remplacee en tout ou partie 
par au moins un auxiliaire de mise en oeuvre, 

1 5 choisi parmi les molecules et les associations de molecules : 

- capables d'interagir avec la charge particulate en particulier avec 
le silicium dans le cas ou il s'agit d'une charge siliceuse au 
detriment des liaisons hydrogene que cette charge particulaire 
entretient notamment entre ses propres atomes et/ou avec ceux 

20 de Phuile silicone, 

- et aptes a etre eliminees du milieu de preparation par 
devolatilisation ; 

■ et en ce que Ton fait en sorte que cet auxiliaire de mise en oeuvre 
soit en presence d'eau dans le milieu de preparation. 

25 Conformement a ce troisieme mode de mise en oeuvre, il est preferable 

que Pauxiliaire de mise en oeuvre soit aisement eliminable du milieu de preparation. A 
cette fin, il est interessant qu'il se prete bien a une elimination par devolatilisation, par 
exemple par chauffage sous vide ou sous courant gazeux. Dans ces conditions, il est 
clair que les molecules de bas poids moleculaire seront preferees, a titre d'auxiliaire de 

30 mise en oeuvre. 

Avantageusement, on choisit Pauxiliaire de mise en oeuvre dans le groupe 
comprenant : 

- les silazanes, PHMDZ etant prefere ; 

- les siloxanes hydrox>des di ou de preference monofonctionnels ; 

35 - les amines, de preference Pammoniaque et/ou les alkylamines, la 

diethylamine etant particulierement preferee ; 
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- les acides organiques, les acides formique et/ou acetique etant 
preferes ; 

- et leurs melanges. 

Comme indique ci-dessus, les produits plus particulierement selectionnes a 
5 titre d'auxiliaire de mise en oeuvre sont ceux dotes d'un faible poids moleculaire. Ceci 
se verifie notamment pour les amines et les acides organiques sus-mentionnes. 

S'agissant des produits mis en oeuvre dans le precede selon l'invention, 
on peut indiquer que pour 1'huile silicone on choisira, de preference, des 
polydiorganosiloxanes lineaires ou cycliques mais plutot lineaires. 
10 Pour ce qui concerne les POS (I), il s'agira d'huile polydiorganosiloxane 

porteur de Si-alcenyle en particulier de Si-vinyle dans et/ou aux extremites de la 
chaine. En pratique, on peut citer par exemple !e polydialkyle (methyle) siloxane, a,co- 
divinyle. De preference, le POS (I) utilise pour la preparation de la suspension est un 
POS (I) vinyle porteur d'au moins deux motifs SiVi par molecule, de preference au 
15 moins trois par molecule, quand le POS (II) ne comporte que deux motifs SiH par 
molecule. 

Le POS (II) est quant a lui choisi parini les polyorganohydrogeno- 
siloxanes comprenant au moins deux motifs SiH par molecule, de preference au moins 
trois quand le POS (I) ne comprend que deux SiVi par molecule. En pratique, on 
20 citera par exemple le polyalkyl(methyl)hydrogenosiloxane ou bien encore des POS 
hydrogenes ramifies comportant des motifs tri ou tetrafonctionnels et des motifs 
porteurs de SiH. 

Le POS (HI) peut etre un polydiorganosiloxane, tel qu'un polyalkyl de 
preference polydimethylsiloxane a extremites trimethylsilyles. 
25 Les huiles silicones (I, n, HI) preferees comprennent essentiellement des 

motifs SiO, les symboles R, identiques ou differents, representant des groupements 
(cyclo)alkyles en C r C 4 eventuellement halogenes, des groupements aryles 
eventuellement substitues ou halogenes. 
A titre de groupements : 
30 - alkyle : on peut citer notamment les groupements methyles, ethyles 

propyles et butyles, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifluoropropyle, 

- cyclo alkyle : on peut citer le cyclo-hexyle 

- aryle : on peut citer le groupement phenyle. 

35 De preference, au moins 85 % des groupements R represented des 

groupements methyles. 
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La silice utilisee dans le precede selon la presente invention est une silice 
de renforcement dont la surface specifique est comprise de preference entre 50 et 
400 m 2 /g. Ces silices peuvent etre des silices de precipitation, mais on emploie plus 
generalement des silices de combustion. Le fait que la silice soit preferee n'exclut pas 
5 le recours a d'autres types de charge renfor^ante connue. 

AC est de preference un silazane et plus preferentiellement encore un 
disilazane. II s'agit d'un produit liquide dans les conditions normales de temperature 
et de pression (23° C - 760 mmHg). 

La viscosite de la suspension est Tun des parametres determinant qui regit 
10 le precede selon l'invention. Ainsi, conformement a une disposition avantageuse de ce 
dernier : 

- on met en oeuvre une huile silicone alcenylee - de preference vinylee - 
comprenant au moins deux groupemements Si-alcenyle par molecule de preference 
situes chacun a une extremite de la chaine et de viscosite dynarnique a 25° C, 

15 inferieure ou egale a 250 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus preferentiellement 
encore a 10 Pa.s, 

- on choisit une silice de surface specifique BET comprise entre 50 et 
400 m 2 /g et des conditions de melange telles que la viscosite dynarnique, a 25° C, de 
la suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference a 250 Pas et plus 

20 preferentiellement encore a 200 Pa.s. 



APPLICATION INDUSTRIELLE : 



La vocation de la suspension charge renfor9ante/huile silicone preparee 
25 conformement a l'invention est d'etre utilisee dans Pobtention de compositions 
silicones liquides ou pateuses, vulcanisables par polyaddition de preference, en 
elastomere silicone RTV dans F atmosphere ambiante a temperature normale ou a 
temperature plus elevee. 

C'est ainsi que selon un autre de ces aspects, la presente invention 
30 concerne un precede d'obtention d'une composition silicone vulcanisable par 
polyaddition, caracterise en ce qu'il consiste a melanger les produits suivants : 

- A - suspension telle que preparee selon le precede tel que defini 
supra, 

- B - un ou plusieurs POS (I) tel que defini supra, 
35 - C - un ou plusieurs POS (II) tel que defini supra, 

- D - eventuellement un ou plusieurs POS (ED), tel que defini supra, 
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utile(s) comme diluant(s) 

- E - un systeme catalytique comprenant un catalyseur, de preference 
de nature platinique, et eventuellement un inhibiteur ou ralentisseur. 
Selon une premiere variante de ce procede : 
5 - on produit la composition, sous forme de systeme bi-composants C x et 

destines a mettre mis en contact Tun a P autre pour produire un elastomere reticule 
par polyaddition entre les POS (I) et (II), 

- et on fait en sorte que Tune seulement des parties C, ou C 2 contienne du 
catalyseur D et eventuellement Tun ou Pautre des POS (I) et (II). 
10 4 Suivant une deuxieme variante de ce procede de preparation de 

compositions liquides, vulcanisables, on realise un systeme monocomposant destine a 
reticuler a Pair ambiant et/ou sous Peffet de la temperature. 

Ces compositions vulcanisables precurseurs d' elastomeres, peuvent 
egalement comprendre un ou plusieurs additifs fonctionnels F, tels que par exemple 
15 une charge non renfor9ante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la terre 
de diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de Fer. Ces eventuels 
additifs F peuvent etre egalement constitues par des pigments, des agents antiadhesifs, 
des plastifiants ou des modificateurs de rheologie, des stabilisant ou des promoteurs 
d'adherence. 

20 Les exemples qui suivent illustrent : 

> la preparation des suspensions de charge renfor?ante dans des huiles 
silicones conformement a F invention, 

> Papplication de ces suspensions comme matiere premiere pour 
Pobtention de compositions bi-composantes et vulcanisables en 

25 elastomeres silicones RTV 

> ainsi que revaluation des proprietes viscoelastiques des suspensions 
et des proprietes mecaniques des elastomeres reticules obtenus a 
partir desdites suspensions. 

Deux modes de mise en oeuvre du procede de l'invention sont donnes dans les 
30 exemples. Ces deraiers comprennent egalement des exemples comparatifs de 
preparation de suspensions conformement a Part anterieur selon des modes de 
traitement de compatibilisation de type « tardif » et de type « precoce ». 
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EXEMPLES 

EXEMPLE COMPARATTF 1 : TRATTEMENT T ARDIF 

Dans un melangeur a bras de 1,5 1 on introduit 750 g d'huile PolyDiMethylSiloxane 
(PDMS) ct,G> divinylee de viscosite 0,6 Pa.s et 21 g d'eau. Apres homogeneisation on 
5 rajoute par portions en 70 min, 321 g d'une silice de combustion caracterisee par sa 
surface specifique de 300m 2 /g. Apres 120 min de melangeage on rajoute en 90 min 
66 g d'hexamethyldisilazane. 60 min plus tard commence une phase de chauffage au 
cours de laquelle le melange est place sous courant d'azote (250L/h) quand la 
temperature atteint 80°C ; le chauffage continue jusqu'a atteindre environ 155°, 

10 temperature palier qui est maintenue pendant 2 h. Apres refroidissement on rajoute 43 
g de Fhuile vinylee et on homogeneise la suspension. 
Partant de cette suspension on formule une partie A et une partie B. 
La partie A contient : 
90,6 g de la suspension. 

15 1,58 g de 1'huile PDMS o,co divinylee decrite 

5,48 g d'une huile PDMS ot,co dihydrogeno qui titre 1,9 meq SiH par gramme d'huile, 
2,35 g d'une huile PDMS polyhydrogeno de viscosite 30 mPa.s, qui titre 1,6 meq SiH 
par gramme d'huile. 
La partie B contient : 

20 1 1 g de la suspension 

29 g de Thuile PDMS ot,co divinylee decrite ci-dessus, 

9,77 g d'une huile PDMS a, CO divinylee qui titre 0,05 meq Vi par gramme d'huile. 
70 \ih d'un catalyseur de Karstedt dose a 12 % de platine 
90 jiL de divtoyltetramethyldisiloxane 

25 140 ^iL de tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxane. 

Les parties A et B sont melangees dans le rapport de 100 a 10 et apres debullage on 
prepare des plaques de 2 mm d'epaisseur d'elastomeres. Ces moulages sont vulcanises 
en etuve ventilee pendant 1 heure a 150° C. Les eprouvettes necessaires a la mesure 
des proprietes mecaniques sont decoupees dans ces plaques d'elastomere vulcanise. 

30 EXEMPLE 2 : TOATTEMENT PRECOCE 

L'exemple precedent est reproduit a ceci pres qu'on commence par charger les 750 g 
d'huile PDMS a,© divinylee, les 21 g d'eau et les 66 g d'hexamethylsisilazane. Apres 
10 min d'agitation, la silice est incorporee par portions en 30 min ; le malaxage est 
poursuivi pendant encore 120 min avant de demarrer la phase de chauffage qui est la 

3 5 meme que precedemment. 

La suspension est formulee comme dans l'exemple 1. 
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Proprietes comparatives des suspensions et des elastomeres vulcanises selon Ies 
exemples 1 et 2 

On mesure la viscosite des suspensions au moyen d'un rheometre dynamique equipe 
dans une geometrie cone-plan. On prend la viscosite complexe a 1Hz sous lPa 
5 comme representative du comportement viscoelastique des suspensions. 
Les proprietes mecaniques sont mesurees selon les normes en vigueur : 
- DIN 53505 pour la mesure de durete, 



- AFNOR T460C 


12 pour les mesures de rupture. 




viscosite 
dynamique 
Pa.s 


durete 
Shore A 
pts 


contrainte 
rupture 
MPa 


allongement 
rupture 

% 


exemple 1 


13 


38 


6,1 


390 


exemple 2 


3000 


35 


6,9 


560 



Dans le cas de l'exemple 1, la viscosite est basse mais les proprietes en rupture de 
10 l'elastomere sont modestes. S'agissant de l'exemple 2, on affiche de meilleures 
proprietes en rupture, mais au prix d'une viscosite importante. 

EXEMPLE 3 : TRATTEMENT EN DEUX TEMPS 

Dans un melangeur a bras de 100 L, on introduit 40 kg d'huile oc,co divinylee de 
15 viscosite 2Pa.s 0,27 .kg d'hexamethyldisilazane et 0,27 kg d'eau. Apres 
homogeneisation, on rajoute par portions en 100 min 16,2 kg d'une silice de 
combustion caracterisee par sa surface specifique de 200m 2 /g. Apres 60 min de 
melangeage on rajoute en 60 min 1,9 kg d'hexamethyldisilazane. 120 min plus tard 
commence une phase de chauffage au cours de laquelle le melange est place sous 
20 courant d' azote (SOnWh) ; le chauffage continue jusqu'a atteindre environ 140°, 
temperature palier qui est maintenue pendant 2 h. La suspension est alors laissee a 
refroidir. 

Partant de cette suspension, on formule une partie A et une partie B. 
La partie A contient : 
25 427 g de la suspension 

10 g d'une huile PDMS polyvinylee de viscosite 0,4 Pa.s qui titre 0,11 meq Vi par 
gramme d'huile. 

25 g d'huile a terminaisons trimethyle de viscosite 0,1 Pa.s. 

26,5 g d'une huile PDMS a,© dihydrogeno qui titre 1,9 meq SiH par gramme d'huile. 
30 1 1,3 g d'une huile PDMS polyhydrogeno de viscosite 30 mPa.s qui titre 1 ,6 meq SiH 
par gramme d'huile. 
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La partie B contient : 
180 g de la suspension 

20 g de l'huile a terminaisons methyle decrite 
250 \iL d'un catalyseur de Karstedt dose a 12 % de platine 
5 1 mL de tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxane. 

Les parties A et B sont melangees dans le rapport de 100 a 10 et apres debullage on 
prepare les eprouvettes necessaires a la mesure des proprietes mecaniques comme 
explicite aux exemples comparatifs 1 et 2. 

1 0 EXEMPLE 4 : TRATTEMENT EN DEUX TEMPS AVEC COADDITION DES REACTIFS 

L'exemple precedent est reproduit a ceci pres qu'on charge tout d'abord les 40 kg 
d'huile PDMS a,co divinylee et les 0,27 Kg d'eau. Apres 10 min d'agitation, la silice 
est incorporee par portions en 120 min simultanement a 0,27 kg 
d'hexamethyldisilazane que Ton repartit en fonction des portions de silice. A Tissue 

15 de cette phase de coaddition de la silice et de 1'hexamethyldisilazane le processus est 
poursuivi comme precedemment. 
La suspension est formulee comme dans l'exemple 3. 

Proprietes des suspensions et des elastomeres vulcanises selon les exemples 3 et 4 

20 On mesure la viscosite des suspensions au moyen d'un riieometre dynamique equipe 
dans une geometrie cone-plan. On prend la viscosite complexe a 1 Hz sous 1 Pa et la 
contrainte seuil pour laquelle les modules elastiques et visqueux sont egaux comme 
representatives du comportement viscoelastique des suspensions. 



Les proprietes mecaniques sont mesurees selon les normes en vigueur. 





viscosite 


contrainte 


durete 


contrainte 




dynamique 


seuil 


Shore A 


dechirure 




Pa.s 


Pa 


pts 


N/ram 


exemple 3 


165 


25 


34 


21 


exemple 4 


150 


1 


36 


18 



25 Les exemples 3 et 4 montrent que les elastomeres prepares a partir des suspensions 
Huile/silice obtenues conformement a Tinvention, ont une rheologie a tres faible seuil 
d'ecoulement et de viscosite moderee. Ce comportement rheologique tres favorable 
s'accompagne d'une excellente resistance a la dechirure. 



30 
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EXEMPLE 5 : TRAITEMENT EN DEUX TEMPS PAR L'HEXAMETHYLDISILAZANE 
Preparation de la suspension 

Dans un melangeur a bras de 7 L on introduit 2120 g d'un melange d'huiles a,co 
5 divinylees de viscosite 1,5 Pa.s, 12,6 g d'eau et 12,6 g d'hexamethyldisilazane. Apres 
homogeneisation on rajoute par portions en 1 10 min 765 g d'une silice de combustion 
caracterisee par sa surface specifique de 200 mVg. On rajoute alors en 60 min 80 g 
d'hexamethyldisilazane. 120 min plus tard commence une phase de chauffage au cours 
de laquelle le melange est place sous vide quand la temperature atteint 70° C ; le 
10 chauffage continue jusqu'a atteindre environ 150° C, temperature palier qui est 
maintenue pendant 1 h. On refroidit alors sous courant d'azote (« 250 L/h) et on 
vidange 1'appareil. 

Partant de cette suspension on formule une partie A et une partie B. 

La partie A contient : 
1 5 946,7 g de la suspension 

42,7 g d'une huile a,G) dihydrogeno qui titre 1,9 meq SiH par gramme d'huile 

10,7 g d'une huile polyhydrogeno qui titre 1,6 meq SiH par gramme d'huile 

La partieB contient ; 

22 g de la suspension 
20 20 g d'une huile tx,G) divinylee qui titre 0, 15 meq Vi par gramme d'huile 

58 g d'une huile a,o> divinylee qui titre 0,05 meq Vi par gramme d'huile 

140 \iL d'un catalyseur de Karstedt dose a 10 % de platine 

0,15 g de divinyltetramethyldisiloxane 

0,35 g de tetravinyltetramethylcylotetrasiloxane. 
25 Les parties A et B sont melangees dans le rapport de 100 a 10 et apres debullage on 

prepare les eprouvettes necessaires a la mesure des proprietes mecaniques. 

EXEMPLE 6 : TRAITEMENT AVEC PREMIERE PHASE ACIDE 

L'exemple precedent est reproduit a ceci pres que les 12,6 g correspondant a la 
30 premiere portion d'hexamethyldisilazane sont remplaces par 3,6 g d'acide formique. 
Toutes les autres operations sont conduites comme precedemment. 
La suspension est formulee comme dans l'exemple 5. 

EXEMPLE 7 : TRAITEMENT AVEC PREMIERE PHASE BASIQUE 
35 L'exemple 5 est a nouveau reproduit a ceci pres que les 12,6 g correspondant a la 
premiere portion d'hexamethyldisilazane sont remplaces par 4,2 g d'ammoniaque 
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titrant 32 % d'ammoniac. Toutes les autres operations sont conduites comme 
prec&lemment. 

La suspension est formulee comme dans P exemple 5. 

5 EXEMPLE 8 : EVALUATION DES PROPRIETES COMPARATIVES DES SUSPENSIONS DES 
EXEMPLES 5 A7 

On mesure la viscosity des suspensions au moyen d'un rheometre dynamique equipe 
dans une geometrie cone-plan. On prend comme representatives du comportement 
viscoelastique des suspensions : 
10 - la viscosite complexe et ses composantes elastiques et visqueuses a 1 Hz sous 1 Pa 
- la contrainte seuil pour laquelle les modules elastiques et visqueux sont egaux. 
Les proprietes mecaniques sont mesurees selon les normes en vigueur. 





Exemple 5 


Exemple 6 Acide 


Exemple 7 Base 


Viscosite complexe 


41 


38 


42 


Taux d'elasticite 


0,68 


0,65 


0,73 


Seuil d'ecoulement 


<1 


<1 


< 1 


Durete Shore A 


28 


35 


32 


Allongement rupture 


700 


400 


610 


Resistance rupture 


6,8 


6,3 


8,0 


Resistance dechirure 


29 


21 


23 



15 On observe aisement que le comportement rheologique des suspensions est dans les 
trois cas typique d'un produit s'ecoulant bien et que ces suspensions permettent la 
realisation d'elastomeres a bonnes proprietes mecaniques. 
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REVENDICATIONS : 

1 - Proced6 de preparation d'une suspension d'une charge particulaire, de 
preference silicique, dans une matiere formee par une huile silicone comprenant : 

- des polyorganosiloxanes (POS) de type (I) porteurs des fonctions 
5 Si-alcenyle - de preference Si-Vinyle - aptes a reagir avec les 

fonctions reticulantes Si-H d'un POS de type n, 

- eventuellement des POS de type (II) porteurs de fonctions de 
reticulation Si-H aptes a reagir avec les fonctions Si-alcenyle des 
POS (I), 

10 - et/ou eventuellement des POS de type (ni) differents des POS (I) et 

(n), 

ladite suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions 
silicones vulcanisables par polyaddition, 

ce procede etant du genre de ceux dans lesquels la charge particulaire est traitee a 
15 l'aide d'un agent de compatibilisation (AC), 

caracterise en ce qu'il consiste essentiellement a introduire de Pagent de 
compatibilisation (AC), dans le milieu de preparation : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en 
presence d'au moins une partie de l'huile siUcone mise en oeuvre avec au moins une 

20 partie de la charge particulaire utilisee, cette introduction d'AC s' operant en une ou 
plusieurs fois pour une fraction d'AC correspondant a une proportion inferieure ou 
egale a 8 % de preference a 5 % et, plus preferentieUement encore, a 3 % en poids sec 
par rapport a la charge totale particulaire ; 

• et d'autre part, apres cette mise en presence POS/charge. 

25 2 - Proc&ie selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il consiste 

essentiellement : 

* amelanger: 

- 1 00 parties en poids d'huile silicone 

- 0 a 5 parties en poids d'eau 

30 - 20 a 80 parties en poids de charge particulaire constituee par de 

lasilice 

- 1 a 20 parties en poids d'agent de compatibilisation (AC), 
selectionne parmi les silazanes, pris a eux seuls ou en melange 
entre eux, de preference parmi les disilazanes, 

35 l'hexamethyldisilazane associe ou non au divinyltetramethyldi- 

silazane etant particulierement preferes ; 
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* a laisser reagir, de preference sous agitation, 

* a chauffer le melange obtenu, en choisissant un couple 
pression/temperature de telle sorte que se produise une 
devolatilisation d'au moins une partie de Peau et des elements 
volatils ; 

* a refroidir si necessaire le melange. 

3 - Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que : 

- on melange tout ou partie de Phuile silicone, Peau et tout ou partie 
de la charge silicique particulate, avec une premiere fraction d'AC 
comprise entre 1 et 3 % en poids sec par rapport a la silice, 

- on incorpore au melange une deuxieme fraction d'AC representant 
entre 1 0 et 1 5 % en poids sec de la silice, , 

- eventuellement, on ajoute les restes d'huile silicone et de silice, 

- on laisse reagir de preference en poursuivant le melange, 

- on devolatilise, 

- on laisse eventuellement refroidir le melange devolatilise, 

- et on complete eventuellement la suspension avec les restes d'huile 
silicone, 

4 - Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que : 

- 1 - on precede a Phomogeneisation d'un melange comprenant Phuile 
silicone, Peau et la premiere fraction d'AC - de preference d'HMDZ 

- 2 - on ajoute progressivement la charge particulaire de preference la 
silice, au melange obtenu en 1, 

* 3 - on poursuit le melange, 

- 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 
deuxieme fraction d' AC - de preference d'HMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauSage a une 
temperature > 100° C. 

5 - Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que 

- V - on precede a Phomogeneisation de Phuile silicone et de Peau 

- T - on incorpore progressivement dans le melange obtenu en 1, la 
charge particulaire - de preference la silice - et simultanement la 
premiere fraction d' AC - de preference PHMDZ ; 

- 3 - on poursuit le melange, 

- 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 
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deuxieme fraction d'AC - de preference d'HMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauffage a une 
temperature > 100° C. 

5 6- Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que : 

- 1" - on charge l'huile silicone, 

- 2" - on incorpore progressivement et simultanement dans 1'huile, la 
charge particulaire - de preference la silice - la premiere fraction d'AC 

- de preference 1'HMDZ - et 1'eau 
10 - 3 - on poursuit le melange, 

- 4 - on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la 
deuxieme fraction d'AC - de preference d'HMDZ - 

- 5 - on poursuit le melange, 

- 6 - on devolatilise, de preference par chauffage a une temperature 
15 >100°C. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 

■ en ce que la premiere fraction d'AC est remplacee en tout ou partie 
par au moins un auxiliaire de mise en oeuvre, 

choisi parmi les molecules et les associations de molecules : 
20 - capables d'interagir avec la charge particulaire en particulier avec 

le silicium dans le cas ou il s'agit d'une charge siliceuse au 
detriment des liaisons hydrogene que cette charge particulaire 
entretient notamment entre ses propres atomes et/ou avec ceux 
de l'huile silicone, 

25 " et aptes a etre eliminees du milieu de preparation par 

devolatilisation ; 

■ et en ce que Ton fait en sorte que cet auxiliaire de mise en oeuvre 
soit en presence d'eau dans le milieu de preparation. 

8 - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que Ton choisit 
30 l'auxiliaire de mise en oeuvre dans le groupe comprenant : 

- les silazanes, l'HMDZ etant prefere ; 

- les siloxanes hydroxyles di ou de preference monofonctionnels ; 

- les amines, de preference Pammoniaque et/ou les alkylamines, la 
diethylamine etant particulierement preferee ; 

35 - les acides organiques, les acides formique et/ou acetique etant 

preferes ; 
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- et leurs melanges. 

9 - Precede selon Tune queiconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que Ton met en oeuvre une huile silicone alcenylee - de preference 

vinylee - comprenant au moins deux groupements Si-alcenyle par molecule, de 
5 preference situes chacun a une extremite de la chaine, et de viscosite dynamique a 

25° C, inferieure ou egale a 250 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus 

preferentiellement encore a 10 Pa.s, 

et en ce que Ton choisit une silice de surface specifique BET comprise 

entre 50 et 400 m 2 /g et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 
10 25° C de la suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference a 250 Pa.s et 

plus preferentiellement encore a 200 Pa.s. 

10 - Proced6 d'obtention d'une composition silicone vulcanisable par 
polyaddition caracterise en ce qu'il consiste a melanger les produits suivants : 

- A - suspension telle que preparee selon le precede tel que defini dans 
15 Tune queiconque des revendications 1 a 9 ; 

- B - un ou plusieurs POS (I) tel que defini dans la revendication 1, 

- C - un ou plusieurs POS (II) tel que defini dans la revendication 1, 

- D - eventuellement un ou plusieurs POS (HI), tel que defini dans la 
revendication 1 utile(s) comme dihiant(s), 

20 - E - un systeme catalytique comprenant un catalyseur, de preference 

de nature platinique, et eventuellement un inhibiteur. 

11 - Precede selon la revendication 10, caracterise 

- en ce que Ton produit la composition sous forme de systeme bi- 
composants C r et Cj destines a mettre mis en contact Tun k l'autre pour produire un 

25 elastomere reticul6 par polyaddition entre les POS (I) et (II), 

- et en ce que Ton fait en sorte que Time seulemeht des parties Cj ou C 2 
contienne du catalyseur D et eventuellement Tun ou Tautre des POS (I) et (II). 
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